Ignition temperature was measured for five kinds of copper concentrates in air and pure oxygen gas flows. In the air oxidation, no significant difference was observed in the ignition temperatures for the concentrates. In contrast, the ignition temperature in oxygen flow depended on the kinds of major minerals contained in respective concentrate. The ignition temperature increases when the concentrate contains higher quantity of Cu 5 FeS 4 or FeS that have lower dissociation pressure than CuFeS 2 . However, the concentrates mainly composed of Cu 9 S 5 , that has a lower pressure of sulfur than CuFeS 2 , or FeS 2 exhibited the lowest ignition temperature. This suggests that Cu 9 S 5 in the concentrate may have a composition of high sulfur pressure, because the dissociation pressure of Cu 9 S 5 changes significantly with minor variation of its composition. KEY WORDS : Ignition Temperature, Chalcopyrite, Pyrite, Pyrrhotite, Bornite 1．緒 言 自溶炉溶錬では，微粉の硫化銅精鉱が酸素富化された空気や珪 石とともにシャフト上部のノズルから炉内に吹き込まれる。精鉱 粒子はシャフト部を落下しつつ酸化され， 酸化熱によって溶融し， 炉床部のセットラーでマットとスラグに分離する。自溶炉内での このような反応のシミュレーション実験が Jorgensen and Segnit (1977) によってなされた。粒子径 40 ないし 100 mm の黄銅鉱粒子 を用いた彼らの実験結果によると，943 K 以上の温度の場合には， 酸化反応は 50 ms 以内に完了して，その酸化熱によって粒子は溶 融し，その総括反応は粒子表面のガス境膜内における物質移動に よって律速された。 また Jorgensen (1981) は黄鉄鉱の燃焼実験を行 い，粒子の着火，熱分解，溶融の 3 段階を経て反応が進行し，最 高到達温度が 1,880 ～ 2,630 K という高温になることを見出した。 Tsukada ら (1981) も黄銅鉱の熱分解反応の生成物組成に相当する Cu 2 S-2FeS 硫化物の緻密な試料を用いて，酸化反応の速度と反応 機構を調べた。それにより酸化反応の初期には SO 2 ガスを発生せ ずに試料表面に酸化皮膜を生成して質量が増加する過程が見出さ れた。 一方 Asaki ら (1985) は，高さ 1.8 m の反応管を加熱して平均粒 子径 88 mm のピロタイト (Fe 1-X S) 粒子を落下させ， 反応管下部で サンプリングした粒子の反応率を測定した。粒子の酸化反応速度 について混合律速の未反応核モデルを採用し，粒子の反応率の実 測値を用いて反応管内での酸化反応のシミュレーションを行っ た。反応管の壁温度 T W が 1,015 K，O 2 -N 2 混合ガス中の酸素分圧 p O 2 が 33 kPa の場合の結果を Fig.1 に示す。粒子温度 T p とガス温 度 T g ，発生する SO 2 分圧 p SO 2 ，ピロタイト粒子の反応率 x 等が計 算されて図中に示されている。ピロタイト粒子が管内を落下する につれて粒子温度 (T p ) は徐々に上昇し，反応管上端から 120 cm 辺りの地点で急激に上昇していることがわかる。この急激に温度 が上昇するときの温度を着火温度あるいは着火点と称することに する。不均一系の反応速度論の分野では，反応の進行に伴って発 熱する場合，発熱と放熱の速度のつりあいが崩れて反応界面の温 度が急激に上昇して新しい状態に移行することを着火ignitionと称 している (Szekely et al., 1976, Sohn and Wadsworth, 1979)。一方で は，ある一定の温度に保持しておいたときに発火する場合，発火 する最低の保持温度を示すこともある ( 玉虫ら ,1972)。本研究で は， 昇温している過程での急速な温度上昇に関連させているため， 従来の用語と少し意味合いが異なるかもしれないが，本質的な違 いはないと考えられる。 Fig.1 の結果によれば，粒子温度が着火温度に到達すると，その 後の反応は極めて速く，約 50 ms で完全に溶融状態になる。もし 反応管のかなり上部で着火温度に到達するようであればその後の 落下時間 ( 炉内空間 ) は無駄であり，もし反応管を外れた下部に ならないと着火温度に到達しないようであれば，それは硫化銅精 鉱が溶融しないままセットラー部に堆積することを意味し，炉の 操業にとって困難をもたらすことになる。したがって，炉内のど の地点で粒子が着火温度に到達するかを把握することは炉設計・ 操業の最適化を進める上での重要なカギの一つとなる。 そこで本研究では，実際に銅の溶錬に用いられているいくつか の銅精鉱粒子についてその着火温度を測定し，組成との関連を検 討した。なお，自溶炉内反応の特徴から着火温度は放射伝熱の寄 与が少ない低温度と考えられるので，本研究では熱電対を用いた 精度の良い測定を行うため，実際の炉操業で精鉱が吹き込まれる 状況とかなり異なる実験条件で着火温度を測定することになっ た。したがって，今回得られる結果も，あくまでも炉内反応を解 析する上での第 1 近似的な目安でしかない，という限界があるこ とを抑えておく必要がある。 ＊ 2000 年 9 月 1 日受付 2001 年 1 月 12 日受理 1. 正会員 工博 京都大学助手 工学研究科材料工学専攻 2. 元京都大学学生 工学部 3. 正会員 工博 京都大学名誉教授 (現 三菱マテリアル (株)) [ 著者連絡先 ] FAX 075-753-5436 (京大・材料) キーワード：着火温度，黄銅鉱，黄鉄鉱，磁硫鉄鉱，斑銅鉱 資源と素材 117 (2001) N o.2 143〈59〉
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